
犱狅犻：１０３９６９?犼犻狊狊狀１００７７５４５２０２１０４０１０

收稿日期：２０２０１１０９

基金项目：钢铁冶金及资源利用省部共建教育部重点实验室开放基金资助项目（ＦＭＲＵ２０１２０３）；第４７批教育部留学回国人员

科研启动基金资助项目

作者简介：张保平（１９７４），男，江西赣州人，博士，副教授

铁粉Ｈ２Ｏ２对ＰｄＣｌ３ＳＣ（ＮＨ２）－２ 的还原

张保平１，２，师沛然１，２，肖煜坤１，２，王尹１，２，张恒１，２

（１．武汉科技大学 省部共建耐火材料与冶金国家重点实验室，武汉４３００８１；

２．武汉科技大学 钢铁冶金及资源利用省部共建教育部重点实验室，武汉４３００８１）

摘要：以含ＰｄＣｌ３ＳＣ（ＮＨ２）
－
２ 溶液为原料，采用ＦｅＨ２Ｏ２ 还原法回收溶液中的钯，研究了还原过程的机

理，考察了ｐＨ、还原时间、Ｈ２Ｏ２ 用量和铁粉用量对还原率的影响。结果表明，铁粉被氧化后的Ｆｅ
２＋可

催化 Ｈ２Ｏ２ 而产生氧化能力极强的·ＯＨ自由基，该自由基对复杂的ＰｄＣｌ３ＳＣ（ＮＨ２）
－
２ 结构具有很强的

破坏力，使稳定的ＰｄＣｌ３ＳＣ（ＮＨ２）
－
２ 以ＰｄＣｌ

２－
４ 形态分离出来，提高了铁对钯的还原性能。在溶液体积

２０ｍＬ，２５℃，ｐＨ＝２，Ｈ２Ｏ２ 用量０．１０ｍＬ?ｍＬ，反应时间６０ｍｉｎ和铁粉用量０．５０ｍｇ?ｍＬ的条件下，钯

的平均还原率可达９９．２５％。
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ｉｏｎ，ｗｈｉｃｈｍａｋｅｓＰｄＣｌ３ＳＣ（ＮＨ２）
－
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犓犲狔狑狅狉犱狊：ｐａｌｌａｄｉｕｍ；ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ；ＦｅＨ２Ｏ２

　　钯应用于生活、农业、高新技术、医药卫生等各

个领域［１３］。钯的资源包括各种含钯矿物和二次资

源，含钯矿物中的钯分布散、品位低，含钯废旧电子

产品和催化剂等二次资源中钯的含量比矿物中

高［４６］。传统提取钯的方法包括沉淀法、萃取法和离

子交换法等［７９］。沉淀法存在过程冗长、产品纯度

低、杂质分离困难、回收率低、原料需要预处理等问

题。萃取法具有有机溶剂易挥发、毒性大、操作复
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杂、分离效果差等缺点。而离子交换法是通过离子交

换反应选择性地将溶液中的含钯配合物离子吸附到

吸附剂上，具有选择性好、过程简单、能耗低、原料不

需要预处理和钯回收率高等优点。目前，采用吸附—

解吸工艺分离钯的研究倍受关注。ＺＨＡＮＧ等
［９］用

咪唑啉改性纳米硅合成了性能优越的钯吸附剂，该

吸附剂可以在水溶液中选择性吸附钯。周小华［１０］

采用８羟基喹哪啶螯合树脂（ＰＳＨＱＤ树脂）以含

钯离子的盐酸溶液为原料吸附了溶液中的钯离子，

并用３％硫脲的１ｍｏｌ?Ｌ盐酸溶液对吸附后的树脂

进行解吸。陈慕涵等［１１］以氨基多壁碳纳米管为基

体，与叔胺反应生成了碳纳米管聚苯乙烯甲基季胺

盐（ＡＣＱＰＳＭＷＣＮＴ）吸附剂，实现了对碱性氰化

液中钯的高效吸附，且用ＮＨ４ＳＣＮ可以将负载钯从

吸附剂上完全洗脱。这些研究很好地通过吸附—解

吸工艺分离了钯，但都没有对解吸后的钯进行回收，

而解吸后钯的回收又是吸附—解吸工艺回收钯不可

或缺的部分。当前，从分离后含钯溶液中回收钯的

方法有黄药沉淀法和还原法［１２］。黄药法对ｐＨ 范

围有严格要求，超出ｐＨ范围会生成二硫化碳和硫

醇污染环境［１３］。还原法具有回收率高、操作简单和

成本低等优点。目前因锌粉具有良好的还原性能而

作为首选的还原剂，但锌粉价格昂贵，还原前的溶液

因酸度较高需要先用碱中和以减少锌粉的消耗。铁

粉的还原性能虽比锌粉差，但采用铁粉还原具有成

本低和溶液不需要预先中和的优点，如何提高铁粉

的还原性能，揭示铁粉还原的机理、探明铁粉还原过

程的影响因素和影响规律是目前迫切需要解决的

问题。

本文以季铵型稻草木质素吸附ＰｄＣｌ２－４ 后通过

盐酸和硫脲解吸后的含ＰｄＣｌ３ＳＣ（ＮＨ２）
－
２ 溶液为原

料［１４］，采用铁粉和 Ｈ２Ｏ２ 为还原剂，考察了ｐＨ、还

原时间、Ｈ２Ｏ２ 用量和铁粉用量对还原率的影响，揭

示了铁粉还原过程的机理，探明了还原过程的影

响因素及变化规律，对采用吸附—解吸—还原工

艺实现钯的回收具有重要的理论指导意义和应用

价值。

１　试验

１１　试剂

主要试剂为还原铁粉（９５％）、分析纯 Ｈ２Ｏ２ 和

氢氧化钠。

１２　试验方法

量取２０ｍＬ含钯浓度为１０．２０ｍｇ?Ｌ的溶液于

烧杯中，采用氢氧化钠调节ｐＨ。按照试验要求

向烧杯中加入一定量铁粉后再加入一定体积的

质量浓度为３０％的 Ｈ２Ｏ２。在温度为２５℃和搅

拌速度为３００ｒ?ｍｉｎ的条件下反应。反应结束后

过滤，测定滤液中钯的浓度，通过式（１）计算钯的

还原率。

ξ＝ （犆０－犆）?犆０ （１）

式中，ξ为钯的还原率（％）；犆０为解吸液中钯的

浓度（ｍｍｏｌ?Ｌ）；犆为滤液中钯的浓度（ｍｍｏｌ?Ｌ）。

通过式（２）计算综合条件下钯还原率的标准偏

差犛。

犛＝

　

１

狀－１∑
狀

犻＝１

（狓犻－狓０）槡
２ （２）

式中，犛为综合条件下钯还原率的标准偏差；狀

为试验次数；狓犻为第犻次试验中钯的还原率（％）；狓０

为各次试验中钯还原率的平均数（％）。

１３　分析方法

采用电感耦合等离子体光谱法分析溶液中含钯

离子的浓度。

２　结果与讨论

２１　犉犲犎２犗２ 对犘犱犆犾３犛犆（犖犎２）
－
２ 的还原机理

ＰｄＣｌ３ＳＣ（ＮＨ２）
－
２ 标准电位与标准吉布斯自由

能的关系如式（３）所示。

Δ犌
θ
＝－狀犉犈

θ （３）

根据ＰｄＣｌ３ＳＣ（ＮＨ２）
－
２ 的吉布斯自由能Δ犌

θ＝

９０．７ｋＪ?ｍｏｌ可计算出ＰｄＣｌ３ＳＣ（ＮＨ２）
－
２ 标准电位

犈θ＝０．９４０Ｖ。相应的还原电位如表１所示。

表１显示，铁的还原电位远低于钯，表明铁粉能

够将 ＰｄＣｌ３ＳＣ（ＮＨ２）
－
２ 还原。基于 Ｆｅ

２＋ 可催化

Ｈ２Ｏ２ 而产生氧化能力极强的·ＯＨ自由基，该自由

基对复杂配合物离子的结构具有很强的破坏力。因

此，在ｐＨ＝１、温度２５℃、还原铁粉用量２．５０ｍｇ?ｍＬ、

时间６０ｍｉｎ、搅拌速度３００ｒ?ｍｉｎ的条件下考察了

Ｈ２Ｏ２ 对还原率的影响。结果表明，未加入Ｈ２Ｏ２ 时

钯的还原率只有６５．００％，而加入０．１０ｍＬ?ｍＬ的

３０％ Ｈ２Ｏ２ 后，钯的还原率达到了９９．１０％，表明

Ｈ２Ｏ２ 可有效提高铁粉对ＰｄＣｌ３ＳＣ（ＮＨ２）
－
２ 的还原

性能。这主要是由于钯离子虽然与硫脲和氯离子以

稳定配合物离子的形态存在，但Ｆｅ２＋催化Ｈ２Ｏ２后产

生氧化能力极强的·ＯＨ自由基对ＰｄＣｌ３ＳＣ（ＮＨ２）
－
２

的结构具有很强的破坏力，使钯以ＰｄＣｌ２－４ 形态分离

出来，进而被铁粉还原为钯粉。
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表１　还原电位

犜犪犫犾犲１　犚犲犱狌犮狋犻狅狀狆狅狋犲狀狋犻犪犾

半电池反应 还原电位犈θ?Ｖ

Ｆｅ＝Ｆｅ２＋＋２ｅ －０．４４０

Ｐｄ＋３Ｃｌ－＋ＳＣ（ＮＨ２）２＝ＰｄＣｌ３ＳＣ（ＮＨ２）－２ ＋２ｅ ０．９４０

２２　狆犎对钯还原率的影响

在２５℃、０．５０ｍｇ?ｍＬ铁粉、０．１０ｍＬ?ｍＬ３０％

Ｈ２Ｏ２、搅拌速度３００ｒ?ｍｉｎ、６０ｍｉｎ的条件下，还原率

与ｐＨ的关系如图１所示。图１结果表明，ｐＨ在１～

２时，随着ｐＨ的增加，钯的还原率略有增加。这是由

于ｐＨ较小时，铁粉与氢离子发生了反应，消耗了铁粉，

造成了钯的还原率降低。在ｐＨ超过２以后，钯的还原

率随着ｐＨ的增加而快速下降。原因在于溶液中高浓

度的亚铁离子发生水解生成氢氧化亚铁沉淀，降低了

亚铁离子的催化能力，减少了溶液中的·ＯＨ，导致了

ＰｄＣｌ３ＳＣ（ＮＨ２）
－
２ 的结构难以受到有效地破坏，造成了

钯的还原率下降。因此，还原效果最佳的ｐＨ为２。

图１　还原率与狆犎的关系

犉犻犵１　犚犲犾犪狋犻狅狀狊犺犻狆犫犲狋狑犲犲狀狉犲犱狌犮狋犻狅狀

狉犪狋犲犪狀犱狆犎狏犪犾狌犲

２３　还原时间对钯还原率的影响

在２５℃、０．５０ｍｇ?ｍＬ铁粉、０．１０ｍＬ?ｍＬ３０％

Ｈ２Ｏ２、搅拌速度３００ｒ?ｍｉｎ、ｐＨ为２的条件下，还原

率与还原时间的关系如图２所示。图２显示，在前

４０ｍｉｎ内，钯的还原率与还原时间几乎成线性变

化，在４０～６０ｍｉｎ内，钯的还原率随着还原时间的

延长而缓慢增加。在６０ｍｉｎ以后，还原率几乎不受

还原时间的影响。原因在于，还原前期的铁粉量大

和溶液中的ＰｄＣｌ３ＳＣ（ＮＨ２）
－
２ 浓度高，还原反应能

够快速进行，随着反应时间的延长，铁粉的大量消耗

及溶液中ＰｄＣｌ３ＳＣ（ＮＨ２）
－
２ 浓度的快速下降，造成

了还原率的增速变缓，最终直至还原率几乎不变。

因此，最佳的还原时间为６０ｍｉｎ。

图２　还原率与还原时间的关系

犉犻犵２　犚犲犾犪狋犻狅狀狊犺犻狆犫犲狋狑犲犲狀狉犲犱狌犮狋犻狅狀

狉犪狋犲犪狀犱狉犲犱狌犮狋犻狅狀狋犻犿犲

２４　犎２犗２ 用量对钯还原率的影响

在２５℃、０．５０ｍｇ?ｍＬ铁粉、搅拌速度３００ｒ?ｍｉｎ、

ｐＨ为２、６０ｍｉｎ的条件下，还原率与３０％Ｈ２Ｏ２ 用

量关系如图３所示。图３显示，当 Ｈ２Ｏ２ 的用量少

于０．１０ｍＬ?ｍＬ时，随着 Ｈ２Ｏ２ 用量的增加，钯的还

原率增长明显。这是由于，溶液中存在更多的

Ｈ２Ｏ２ 时，被Ｆｅ
２＋催化产生的·ＯＨ 也更多，大量

ＰｄＣｌ３ＳＣ（ＮＨ２）
－
２ 的结构被破坏，使还原率增长明

显。当Ｈ２Ｏ２ 的用量大于０．１０ｍＬ?ｍＬ时，还原率

几乎保持不变，此时还原反应已经达到了平衡。因

此，Ｈ２Ｏ２ 的最佳用量为０．１０ｍＬ?ｍＬ。

图３　还原率与犎２犗２ 用量的关系

犉犻犵３　犚犲犾犪狋犻狅狀狊犺犻狆犫犲狋狑犲犲狀狉犲犱狌犮狋犻狅狀

狉犪狋犲犪狀犱犎２犗２犱狅狊犪犵犲

２５　铁粉用量对钯还原率的影响

在２５ ℃、０．１０ｍＬ?ｍＬ３０％Ｈ２Ｏ２、搅拌速度
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３００ｒ?ｍｉｎ、ｐＨ为２、６０ｍｉｎ的条件下，钯的还原率与

铁粉用量的关系如图４所示。图４结果表明，当铁粉

用量少于０．５０ｍｇ?ｍＬ时，随着铁粉用量的增加，钯

的还原率增速很大。但铁粉用量超过０．５０ｍｇ?ｍＬ

后，钯的还原率几乎保持不变。原因在于，铁粉的增

加使得还原反应进行得更彻底。当铁粉用量超过

０．５０ｍｇ?ｍＬ时，还原反应达到了平衡，钯的还原率

几乎不变。因此，铁粉的最佳用量为０．５０ｍｇ?ｍＬ。

图４　还原率与铁粉用量的关系

犉犻犵４　犚犲犾犪狋犻狅狀狊犺犻狆犫犲狋狑犲犲狀狉犲犱狌犮狋犻狅狀

狉犪狋犲犪狀犱犻狉狅狀狆狅狑犱犲狉犱狅狊犪犵犲

２６　综合条件试验

在溶液体积为２０ｍＬ、２５℃、ｐＨ为２、０．１０ｍＬ?ｍＬ

Ｈ２Ｏ２、６０ｍｉｎ和０．５０ｍｇ?ｍＬ铁粉的综合条件下，

考察了还原试验的重复性，试验结果表明，３次试验

钯的还原率分别为９９．３０％、９８．９６％和９９．４９％，平

均还原率为９９．２５％，由式（２）计算钯还原率的标准

偏差为０．２７％，表明在综合条件下，铁粉对钯的还

原具有很好的重复性。

３　结论

１）ＦｅＨ２Ｏ２ 对ＰｄＣｌ３ＳＣ（ＮＨ２）
－
２ 的还原机理是

铁的还原电位远低于钯的还原电位，铁粉被氧化后

的Ｆｅ２＋可催化 Ｈ２Ｏ２ 而产生氧化能力极强的·ＯＨ

自由基，该自由基对复杂的ＰｄＣｌ３ＳＣ（ＮＨ２）
－
２ 结构

具有很强的破坏力。

２）在含ＰｄＣｌ３ＳＣ（ＮＨ２）
－
２ 溶液为２０ｍＬ、２５℃、

ｐＨ为２、Ｈ２Ｏ２ 用量０．１０ｍＬ?ｍＬ、６０ｍｉｎ、铁粉用量

０．５０ｍｇ?ｍＬ的条件下，钯的平均还原率可达９９．２５％。
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ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｉｏｎ ｒｅｃｏｇｎｉｔｉｏｎ ｒｉｃｅｓｔｒａｗ ｌｉｇｎｉｎ ｏｎ

ＰｄＣｌ２－４ ：Ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ，ｋｉｎｅｔｉｃｓ ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ［Ｊ］．

ＣｏｌｌｏｉｄｓａｎｄＳｕｒｆａｃｅｓＡ：ＰｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌａｎｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ

Ａｓｐｅｃｔｓ，２０１７，５１４：２６０２６８．
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